
m&&mmo i 20012004 

PCT/AT 03 / 0 0 I I 

BO/51107? 



OSTERREICHISCHES PATENTAMl 60 D 0 1 MAY 2003 
A-1014 WIEN, KOHLMARKT 8 



VTAM 

-10 | 



WIPO 



PCT 



► 



Kanzleigebuhr € 44,00 
Schriftengebuhr € 156,00 



Aktenzeichen A 6O1/20O2 



Das Osterreichische Patentamt bestatigt, dass 

die Firma VIS-VITALIS LIZENZ- UND HANDELS AG 
in A-5081 Anif, Salzachtal Bundesstrafie 9 
(Salzburg), 

am 18. April 2002 eine Patentanmeldung betreffend 

"Verfahren zur lebensmitteltechnischen Gewinnung von Kartoffelsaft- 

Produkten", 

uberreicht hat und dass die beigeheftete Beschreibung samt Zeichnungen 
mit der ursprunglichen, zugleich mit dieser Patentanmeldung iiberreichten 
Beschreibung samt Zeichnungen ubereinstimmt. 



Osterreichisches Patentamt 
Wien, am 27. Marz 2003 




Der Prasident: 



i. A. 




PRIORITY 

DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1 (a)0R<&> 



BEST AVAILABLE COP 



K. BRUNZAK 



BEST AVAILABLE COPY 



A 601 /20#2 """^ 




R 39321 51 Int. CI.: 

AT PATENTSCHRIFT „ Nr. 



(73) Patentinhaber: VIS-VITALIS LIZENZ- UND HANDEL S AG 
Anif(AT) 

(54) Gegenstand: Verfahren zur lebensmitteltechnischen Gewinnung von 
Kartoffelsaft-Produkten 

(61) Zusatzzu Patent Nr. 
(66) Umwaridlung aus GM 

(62) Ausscheidung aus: 

(22) (21) Angemeldetam: 1 8. APR, 2002 

(30) Prioritat: 

(42) Beginn der Patentdauer: 
Langste mogliche Dauer: 
(45) Ausgegeben am: 
(72) Erfinder: 

(60) Abhangigkeit: 



(56) Entgegenhaltungen, die fvir die Beurteilung der Patentierbarkeit in Betracht 
gezogen wurden: 



- 1 - 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lebensmitteltech- 
nischen Gewinnung von Kartbf f elsaf t-Produkten . 

Der Saure-Basen-Haushalt des menschlicheri Organismus ist als 
lebensnotwendiges System darauf ausgerichtet , den intrazelluiar 
anfallenden Uberschuss an sauren permanent aus dem Stoffwechsel 
zu eliminieren. Wahrend das in einer taglichen Menge von etwa 
13.000 mmol anfallende C0 2 als fluchtige Saure iiber die Atmung 
ausgeschieden wird, fallen taglich zusatzlicli 40 bis 60 mmol an 
Protonen aus nichtf luchtigen Sauren an. Diese Sauren (aber auch 
C0 2 ) werden in einem gesunden Organismus iiber verschiedene 
Puf f er-Systeme reguliert, urn den pH-Wert im Extrazellularraum und 
im Blut weitgehend konstant zu halten. Respiratorische bzw. 
metabolische Abweichungen von physiologisclien pH-Bereichen 
(Acidosen bzw. Alkalosen) stellen lebensbedrohliche Zustande dar 
und sind daher im Rahmen der Akutmedizin entsprechend zu 
therapieren. 

Als weniger lebensbedrohlich, aber als "Milieu-Ursache" 
zahlreicher Erkrankungen wird dagegen die "latente Bindegewebs- 
Acidose Jt --di-skutiert / eine, rela tive Obersauerung des Interstitiums 
bzw. eine Uberlastung der basischen Puf f erkapazitaten des Bihde- 
gewebes durch endogen und/oder exogen anfallende Stof fwechsel- 
Sauren. Erkrankungen des Magen/Darm-Traktes , Leber- und Pankreas- 
Erkrankungen, Her z/Kreislauf -Erkrankungen, Asthma bronchiale, 
Diabetes mellitus, Migrane, Osteoporose, rheumatische Erkran- 
kungen, Haarausfall, immunologische Erkrankungen wieKrebs, 
Niereninsuf fizienz, Hauterkrankungen, neurologische Beschwerden, 
Schwangerschaf tserbrechen, Durchblutungsstorungen sowie einge- 
schrelnkte Leistungsf ahigkeit bei Sport und Schwerarbeit werden 
mit latenten Bindegewebs-Acidosen assoziieirt . 

Solanum tuberosum (Kartoffel, Erdapfel) wurde ursprunglich 
aus Sudamerika hach Europa importiert und zahlt hier mittlerweile 
zu den wichtigsten Grundnahrungsmitteln. D±e Kartof f elknolle wird 
vor allem aufgrund ihres Gehaltes an leicht verdaulicher Starke, 
aufgrund ihres hochwertigen AminosSure-Mus ters und aufgrund des 
Gehaltes an naturlichen Vitaminen geschatzt. Weniger bekannt ist 
der Gehalt an Elektrolyten (Kalium-, Magnesium- und Calzium- 
Ionen) , die vor allem in Form organischer Salze in der Kartof fel- 
knolle vorliegen. Aufgrund ihres hohen Getialtes an "basischen 
bzw, Basen-bildenden" Elektroiyten zahlt ciie Kartoffel zu den 
Basen-bildenden Grundnahrungsmitteln. Basen-bildende Lebensmittel 





- 2 



dienen dazu, einerseits den endogenen AusstoS an nichtf liichtigen 
Sauren zu reduzieren, andererseits dazti, anfallende Stof fwechsel- 
Sauren zu neutral is ieren und damit einer renalen Ausscheidung 
zuzuf uhren . 

Im Zuge des Aufbereitungsverf ahrens von Kartoffeln zu Kar- 
tof f el (press) saf t sind jedoch mehrere storende Prozesse zu beob- 
achten und zu kontrollieren: So sind Phenoloxidasen in der Lage 
phenolische Verbindungen im Kartof f elsaf t , wie Anthocyanidine, 
Flavone und Flavonole zu braun-graunen Polymeren zu oxidieren und 
daher zu einer storenden enzymatischen Verfarbung des Produktes 
zu f uhren . 

Weiters werden auch die ernahrungswi s s ens chaf tlich wichtigen 
Inhaltsstof fe der Kartoffel teilweise durch Lagerung erheblich in 
ihrer Aktivitat reduziert: So hangt auch der Vitamin C-Gehalt von 
Kartoffeln sehr stark von der en Erntezeitpunkt und den Lagerbe- 
dingungen ab, beispielsweise hat eine Kartoffel, die nach sechs- 
monatiger Lagerung im Marz ohne Schale gekocht wird, nur mehr 2-3 
mg Vitamin C auf 100 g, was nur mehr etwa einem Zehntel des ur- 
sprunglichen Frischewertes entspricht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein lebens- 
mitteltechnisch anwendbares Verfahren zur Gewinnung von Kartof- 
f elsaf t-Produkten zur Verftigen zu stellen, bei welchem ein 
Produkt mit hohem Gehalt an basischen bzw. Basen-bildenden Elek- 
trolyten erhalten wird, welches Produkt stabil ist, und neben 
einem hohen Elelctrolytgehalt auch einen hohen Anteil an gelosten 
organischen Kohl ens toff verbindungen aufweist. 

Die vorlieg-ende Erfindung betrif f t daher ein Verfahren zur 
lebensmittelteclmischeh Gewinnung von Kartof f elsaf t-Produkten, 
gekennzeichnet durch die folgenden Schritte: 

- Bereitstellen von Kartof felpresssaft 

- Abfiltrieren von Faser- oder Starkeruckstanden uber Mikrof ilter 

- vorzugsweise Ultrafiltration des Filtrates 

- Elektrodialyse des Mikro- bzw. Ultraf iltrates , und 

- gegebenenfalls Trocknen des Elektrodialysates unter Zugcibe von 
Silikat-haltigen Tragerstof f en. 

tiberraschen.<derweise konnte mit der Kombination an Verf ah- 
rensschritten im erf indungsgemfifien Verfcihren der elektrolytische 
Anteil des Kartof f el-Frischsaf tes in effizienter Weise von den 
Hauptbestandteilen der Kartof felknolle, namlich von Kohlehydraten 
\ind StSrke (etwa. 86% der Trockensubstanz) sowie von Proteinen und 
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freien Minosauren (etwa. 12-13% der Trockensubstanz) getrennt 
werden. Dabei wird zunachst der Kartof f elpresssaf t (oder Kartof - 
f el-Frischsaf t) zur Verfugung gestellt. Die Art und Weise, in der 
dieser Saft bereitgestellt wird, ist nicht kritisch; zahlreiche 
auch industriell taugliohe Verfahren stehen dem Fachmann hierfiir 
zur Verfugung. Aiich fur den LabontiaSstab geeignete Verfahren sind 
bekannt. Beispielsweise konnen gewaschene und geschalte Kartof f el 
mechanisch zerkleinert und in einem handelsubliche Entsaf ter 
entsaftet werden. Bei der Saf therstellung entstehende Feststoffe, 
ihsbesondere Kartof f els tarke als Hauptmenge, werden in der Regel 
zunachst durch einfache Sedimentation (meist bei Kuhlung, z.B. 
4°C) abgetrennt. Der dabei entstehende Kartof f elpresssaf t wird 
erf indungsgemaS zunachst iiber an sich bekannte Mikrof iltration 
von allfallig noch vortiandenen Feinriickstanden, wie Faser- oder 
St&rkeriickstanden, gereinigt . 

Im Anschluss daran eignet sich im erf indungsgemaSen Verfah- 
ren ganz besonders das Vorsehen einer Ultrafiltration, da damit 
Probleme durch Belegung der Membranen, also sogen. " Fouling- Pha- 
nomene"- bei der .nachfolgenden Elektrodialyse vermieden werden 
kdnnen. Mit Hilfe der Ultrafiltration kQnnen hoher molekulare 
Bestandteile schon vor der Elektrodialyse abgetrennt werden. 

Nach der erf indungsgemafi vorgesehenen Mikrof iltration und 
der bevorzugten Ultrafiltration folgt im vorliegenden Verfahren 
der Schritt der Elektrodialyse. 

Im Gegensatz zur Mikro- oder Ultrafiltration, wo die gelos- 
ten Stoffe ausschlieSlich nach ihrer TeilchengroSe, unabh&ngig 
von ihren chemischen urnd elelctrochemischen Eigenschaf ten, auf ge- 
trennt werden, erfolgt bei der Elektrodialyse eine ladungsabhan- 
gige Stof f auf trennung . Die Elektrodialyse ist ein Membranverf ah- 
ren, bei welchem unter Einwirkung des elektrischen Feldes alle 
ionogenen Komponenten beeinflusst werden. Diese konnen somit 
spezifisch gemafi ihrer Ladung separiert werden. Die verschiedenen 
Ionen kdnnen dabei durch selektive Ionenaustauschmembranen in 
Kationen und Anionen separiert werden, wobei als treibende Kraft 
ein elektrisches Potentialgef alle wirkt. In Folge des angelegten 
elektrischen Potentials wandern die gelosten Ionen durch die 
Membranen auf die entsprechende Elektrode zu, so dass auf der 
einen Seite der Membrane eine verdunnte Losung, das sogen. Di- 
luat, zurtickbleibt, land auf der anderen Seite die Ionen angerei- 
chert werden im sogen. Konzentrat. 
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Vorzugsweise wird dabei ein Membranstapel verwendet, wobei. 
die einzelnen Membranen mittels Abstandhalter und die so ent- 
standenen Raume mit Hilfe von Dichtrahmen voneinander und der 
Elektrodenkammer getrennt sind. Durch einen alternierenden Ein— 
satz von Kationen- und Anionen-Austausch-Membranen resultiert 
eine Anreicherung der Ionen im sogen. Konzentrat-Kreislauf und 
eine entsprechende Abnahme an Ladungstragern im sogen. Diluat- 
Kreislauf . 

Das erfindungsgemafc erhaltene Elektrodialysat kann dann wenn 
erwiinscht sofort als lebensmitteltechnischer Kartof f elsaf t zu 
entsprechenden Lebensmittelprodukten f ertiggestellt oder aber 
weiter auf gearbeitet oder - gegebenenf alls als zwischenprodukt - 
gelagert werden. Fur Lagerungs zwecke empfiehlt sich allerdings 
eine Trocknung des Saftes. Um die Entstehung einer amorphen Masse 
bei diesem Trocknungsprozess zu vermeiden, werden bevorzugter- 
weise bei der Trocknung Tragerstof f e zugesetzt, die selbstver- 
standlich lebensmitteltechnisch tauglich sein sollten, d.h. in 
Lebensmitteln keine unerwiinschten Eigenschaf ten herbeifuhren. 
Besonders bewahrt haben sich hierbei Silikat-haltige Trager- 
stof fe, insbesondere Siliziumdioxid enthaltende hochdisperse 
Silikate. Unter hochdispersen Silikaten versteht man Silikat- 
haltige Tragerstoffe mit grofier Oberflache (z.B. einer Oberflache 
von uber 50 m 2 /g, von uber 100 m 2 /g oder von tiber 150 m 2 /g), wie 
z.B. Aerosil 200 (Oberflache 200 m 2 /g) bzw. Aerosil 380 (Ober- 
flache 380 m 2 /g) . 

Gemafi einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden dem Kartof- 
felpresssaft Stabilisierungsmittel zugesetzt. Gunstig ist es, 
diese bereits entweder nach oder wahrend der Pressung zuzugeben. 
Besonders bewahrt haben sich hierbei die Verwendung von Zitronen 
bzw. Zitronen (press) saft oder Zitronensaf t-Produkten, da diese 
als naturliche Antioxidantien in der Lage sind, unerwunschte Kn- 
zymaktivitaten im Kartof f elsaf t, insbesondere verursacht durch. 
Oxidasen, zu unterbinden. Sehr gute Ergebnisse werden im Rahmen 
des erf indungsgemafien Verfahrens auch mit Ascorbinsaure, schwar- 
zem Johannisbeersaft, Holunderblutenextrakt , Sanddornsaf t, ganzen 
Zitronen oder ganzen roten Paprika erhalten. Von den insbesonclere 
naturlichen Antioxidantien, die als Stabilisierungsmittel einge- 
setzt werden kSnnen, sind zwar wie erwahnt vor allem Zitronensaft 
oder Zitronensaf t-Produkte besonders bevorzugt, jedoch ist die 
Optimierung des Stabilisierungsmittels im Einzelfall auch von der 
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speziellen Kartof f elsorte bzw. der Art des Wachsens und der La- 
gerung abhangig. 

Bevorzugterweise wird der Kartof felpresssaft aus Kartof feln 
bereitgestellt, die ein Verbal tnis von Basen-bildenden zu Saure- 
bildenden Komponenten von zumindest 1,5, bevorzugt da von \iber 3,5 
aufweisen. Dieses Verhaltnis kann von jedem Fachmann clurch ein- 
fache Analytik anhand des Ausgangsmaterials festgestellt werden. 
Insbesondere sind erf indungsgemaS Kartof felpresssafte aus den 
Sorten Desiree und Ackersegen bevorzugt. Weitere bevorzugte Sor- 
ten sind Bintje, Desiree, Ostara und Planta. Jedoch sind auch 
andere festkochende (speckige) , vorwiegend f estkochenxle Oder 
mehligkochende Kartof feln gut fur das erf indungsgemaSe Verfahren 
geeigenet. In der Regel sollten aber die Ausgangsprodukte vor 
allem hinsichtlich ihrer (basischen) Elektrolytgehal te vorab un- 
tersucht und - auch char genweise - ausgewahlt werden, wobei dem 
oben erwahnten Verhaltnis von Basen-bildenden zu Saure-bildenden 
Komponenten Rechnung getragen werden sollte. Dieses Verhaltnis 
wird oft tib'er das Calcium/ Phospohor-Verhaltnis charalcterisiert, 
genauer— i*s-t-rhierbei.. aber die Ermittlung eines Quotienten der mo- 
laren Konzentrationen an SSure-bildenden Komponenten dividirert 
durch die Summe der molaren Konzentrationen an Basen-bildenden 
Komponenten, Zu den Saure-bildenden Komponenten zahlen dabei 
Sulfat, Phosphat, Chlorid, Nitrat, Malat, Lactat, Tartrat, Ci- 
trat, Isocitrat und L-Ascorbat. Zu den Basen-bildencLen Komponen- 
ten werden unter anderem Kalium, Magnesium, Calcium, Natrium, 
Ammonium, . Ei sen, Zink, Mangan, Kupfer, Selen, Nickel und Cbrom 
gezahlt . 

Wie erwahnt k6nnen durch Vorsehen eines Ultrafiltrations- 
schrittes allfailige Probleme ("fouling", Belegung von Membranen, 
...) bei der Elektrodialyse vermieden werden. Vorzugsweise wird 
dabei ein Ultraf ilter mit einer Ausschlussgrenze von unter 
100.000 Da, bevorzugt unter 10.000 Da, insbesondere von etwa 
1.000 Da, verwendet, wobei hierbei in der Regel mit Uberdruck 
gearbeitet wird, bevorzugterweise mit 1,1 bis 10 bar, insbeson- 
dere mit etwa 2 bar, 

Bei der Elektrodialyse hat sich erf indungsgemaS besonders 
die Verwendung von Niedrig-Dif fusionsmembranen bewShrt, wodurch 
sich Verschmutzung und Quellung der Elektrodialysemembran groS- 
tenteils (auch ohne Ultrafiltration) vermeiden lassen wie auch 
allfailige "Fouling-Prozesse" . 
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Wie erwahnt, kann der erf indungsgemaS erhaltene Kartof fel- 
pressaft sofort lebensmitteltechnisch weiter verarbeitet werden. 
Eine Lagerung oder ein Transport in fliissigem Zustand ist jedoch 
bei groSeren (industriellen) Mengen nicht immer erwunscht, so 
dass vorzugsweise ein Trocknungsprozess an das erf indungsgemafi 
Verfahren angehangt wird. Da bei herkommlicher Trocknung aus 
Kartoffelsaft lediglich eine amorphe Masse wird, die industriell 
nur schwer handhabbar ist, wird erf indungsgemafi beim Trocknungs- 
prozess bevorzugterweise hoch-disperses Siliziumdioxid zugegeben. 

Bevorzugterweise wird dem erhaltenen und gegebenenf alls ge- 
trockneten Kartof f elsaf t-Produkt ein oder mehrere weitere Mittel 
(zugesetzt, vorzugsweise zumindest ein weiterer Geimise- oder 
Fruchtsaft, ein oder mehrere Stabilisierungsmittel, insbesondere 
naturliche Antioxidantien, ein oder mehrere, insbesondere natiir- 
liche Geschmacks- oder Farbstoffe, ein oder mehrere Verdickungs-, 
Rekonstituierungs- oder Elektrolytmittel oder Kombinationen die- 
ser Mittel. Dem getrockneten Kartof f elsaf t-Produkt k6nnen weiters 
auch vitamine, Minerals tof f e, Spur enel entente oder sekundare 
Pflanzenstoffe in beliebiger Qualitat und Quantifcat, einzeln oder 
in Kombination zugesetzt werden. Rekonstituieruncjsmittel dieneh 
dabei einer vollstandigen und schnellen wieder-ttoerfiihrung in den 
flussigen Zustand; Elektrolytmittel verleihen dem zu rekonstitu- 
ierenden Kartof f elsaf t-Pulver zusatzliche Elektrolyte. 

Vorzugsweise wird das Trocknen durch Spriih- oder Walztrock- 
nen vorgenommen. Ein Vorteil der Zugabe von Siliziumdioxid-Pra- 
paraten bestebt auch darin, dass herkommliche, industriell 
verwendbare Trocknungsanlagen verwendet werden konnen. 

GemaS einem weiteren Aspekt betrifft die vorrliegende Erfin- 
dung auch ein Kartof f elsaf t-Produkt, welches gemaB dem erfin- 
dungsgemaSen Verfahren erhaitlich ist. 

Je nach Konzentration des Saftes bzw. des G-ehalts im Aus- 
gangsmaterial enthalt das erf indungsgemSSe Kartof f elsaf t-Produkt 
vorzugsweise 1000 mg/1 oder mehr organische Besfcandteile, vor- 
zugsweise 2000 mg/1 oder mehr, insbesondere 400O mg/1 oder mehr, 
vorzugsweise bestimmt als nicht ausblasbarer orcjanischer Kohlen- 
stoff. 

Ein besonders bevorzugtes erf indungsgemaSes Kartof ff elsaf t- 
Produkt zeichnet sich dadurch aus, dass es ein Verhaltnis von 
Basen-bildenden zu SSure-bildenden Komponenten -von zumindest 2,5, 
bevorzugt von tiber 4, insbesondere von uber 6 avafweist. 
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Weiters betrifft die vorliegende Erfindung aixch die Verwen- 
dung von erf indungsgemSSen * Kartof f elsaf t-Produkten mit basischen 
bzw. Basen-bildenden Elektolyten zur (Herstellung eines Mittels 
zur) Regulierung des Saure/Basen-Haushaltes im menschlichen oder 
tierischen Organismus. Das Mittel kann dann in einer geeigneten 
Dosis zur Balance des Saure/Basen-Haushaltes an Mensch oder Tier 
verabreicht werden. 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele sowie 
der Zeichnungsf iguren, auf die sie selbstverstandZLich nicht ein- 
geschrankt sein soil, naher erlautert. Es zeigen: Fig.l einen 
Uberblick ttber ein bevorzu.gtes erf indungsgemaSes Verfahren, Fig. 2 
das Funktionsprinzip der Elektrodialyse, wobei AEM die Anionen- 
Austausch-Menibran bezeichriet una CEM die Kationen-Austausch-Mem- 
bran, Fig. 3 bis Fig. 5 die Leitf ahigkeit gegen die Zeit in Diluat 
und Konzentrat bei der Elektrodialyse in den Beispielen 1 bis 3 
angibt . 

1. STABILISIERUNGSVERSUCHE 



1.1. Materialien " 

Ausgehend vom herkommlichen Ansatz, zugelassenen Antioxi- 
dant! en zur Stabilisierung des Kartof f elpresssaf fceis zu verwenden, 
wurde untersucht, ob sich der Zusatz von ausgewatiltem Pflanzen- 
material (Obst, Gemuse) zur Hemmung der Phenolox±dasenaktivitat 
eignet. Die Auswahl dieser Zusatze erfolgt nach gesundheitsrele- 
vanten, dkologischen, technologischen und 6konoia±schen Kriterien. 

Soweit erhatlich wurde Obst/Gemiise aus kont rolliert biolo- 
gischem Anbau verwendet, v/aren kbA-Qualitaten nicht verfugbar, 
wurde teilweise auf standardisierte, kommerziell erhaltliche 
Pf lanzensaf te (kbA) zurtickgegrif f en. 

Kartx>ffel~Probenmaterial 

AGATA osterr. Heurige aus biologischer Landwirtschaf t, 

Ernte 20 01, festkochend 
FRIESLANDER osterr. Heurige aus biol. Landwirrtschaf t , Ernte 

2001, vorwiegend festkochend 
BINTJE aus osterr. biol. Landwirtschaf t,. Ernte 2000, 

vorwiegend festkochend 



A 

Substanzen fur die Stabilisierungsversuche 

Octylgallat E311 

• Ascorbinsaure E300 

• C02 Begasung 

• Broccoli Presssaft 

Holunderbltitenextrakt (standardisiertes , kommerziell 
erhaltliches Produkt) 

• Kohl Presssaft 

• . Paprika grun Presssaft 

• Paprika rot ganz 

Sanddornsaf t (standardisiertes, kommerziell erhaltliches 
Produkt ) 

• Schwarze Johannisbeere Saft (Standard./ kommerziell 
erhaltliches Produkt) 

• Zitrone ganz 

• Zitronensaft 

Gerate 

Kartof felschaler Edelstahl 
Entsaf terzentrifuge ELIN 
Standard-Glaseprouvetten, Paraf ilm 
Genormte Farbpalette 
Canon Digitalkamera, Halogenlampe 

1.2 Methoden 

Stabilisierungsversuche durch Zusatze nach dem Pressvorgang 

Aus den geschalten, gewaschenen Kartof feln wurde mittels 
Entsaf terzentrifuge unter raschem Durchsatz des Probenmaterials 
Kartof felsaft gewonnen. Unmittelbar danach wurde der Saft in die 
Testgefafie tibergeftihrt und mit dem jeweiligen Stabilisieroingszu- 
satz in unterschiedlichen Konzentrationen versetzt. 

Stabilisierungsversuche durch Zusatze wahrend des Pressvorgangs 

Die geschalten, gewaschenen und grob gesttickelten (halbiert 
bis geviertelten) Kartof feln wurden moglichst homogen mit dem 
jeweiligen Zusatz (ca. 1cm 3 groSe Gemusesttickchen) vermengt. 
Flussige Zusatze wurden wahrend der Zentrifugenentsaf tung gleich.- 
mSfiig zudosiert. Unter raschem Durchsatz wurden die Kartof fel- 
saf t+Zusatz-Gemische gewonnen. Die Proben wurden sofort in 
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Eprouvetten ubergef uhrt . 
Versuchsablauf 

• Die Kartof f elsaf t+Zusatz~Gemische werden in verschlossenen 
Glaseprouvetten gleicher Gr6Se und gleicher Qualitat vor- 
gesehen. 

Die Farbwerte der Kartof f elsaf t+Zusatz-Gemische sowie die 
der Ref erenzproben (ohne Zusatz) wurden mittels Farbtabel- 
len-Vergleich bei Laborbeleuchtung sowie mittels DigifcaJL- 
kamera bei Halogenlampenlicht dokumentiert . 
Aufnahme der Farbwerte: Erstmals unmittelbar nach Prok>en~ 
bereitung, danach in Tages interval 1 en 

• Beobachtungszeitraum: 1 Woche 

Auswertung 

Die Farbwerte zu Versuchsbeginn wurden den nach einer WocbLe be- 
obachteten Werten gegeniibergestellt . 




+++ keine oder nur sehr 

geringe FarbverSnderung 


nicht signifikante Ver- 
f arbungshemmung 


++ mittlere Verfarbung 


starke Verfarbung 


+ noch signifikante Verfar- 
bungsheinmung 


sehr starke VerfSxtyung 

( s chwar zbraun ) 



1*3 Ergebnisse der Stabilisierungsversuche 

Die Ergebnisse der Stabilisierungsversuche sind in der ixachfol- 
genden Tabelle 1 dargestellt. 



# 



- 10 - 



g 

3 

a> 

M 

& 

a> 





C7> 


a) 


Q) 


-H 


-H 


CO 


CO 


-rH 


•H 


rH 


rH 


•rl 

-9 


•H 

-9 


Stc 


Stc 


ute 


0) 

& 


4J 


4-> 


0) 


tn 


•H 




<D 


a) 


N 


N 



9 
■S 

O 
> 

<d 



<D 



•H 

•3 

4J 
W 

co 

& 

■H 

H 
o 



4J 



43 
u 

*H 
r-H 
4-> 
XJ 

O 
•H 

CQ 

a 



CD 



CO 

<d g 

i * 

CQ 

4-> 
CD 
•H 
0) 



05 
•H 
4-> 



s 

•H 
4J 

05 

U 

§ 
g 

M 
N 
4J 
05 
CQ 

.3 

pa 
i 

-p 
w 

•3 

a 

S 

H 



i 

o 
w 

tn 



CD 
•H 

CO 
-H 
r-l 
•H 

■a 

co 

CO 
CD 
4J 

g, 

I 



4J 

tn 

•53 



O 



4-) 
O 
CQ 

cs 

•H 
Xi 

tn 



4J 



cd 

-H 
4-> 



§ 

■H 
4J 

(d 
u 

4J 



g 

N 
4J 
0$ 
CO 
CI 
■H 

w 

I 

4-> 
CO 

•8 

a 

M 



A 
II 



A 
II 



T-i 

r-l 
H 

<D 

•9 



1 



+ 
+ 
+ 



CD 
43 

M 
-H 



tn 

i 

§ 

tn 
w 



C71 



I 

M-J 

§ 

W 



1 

S 

tn 

-H 



! 

8 

tn 
W 



M 
CD 



a) 
.a 



CQ 

5 



dP 
O 
tH 

CO 
■H 

dp 
o 
o 



dP 

• o 



dp 



CO 

dP 
m 



dP 

in 

CM 

CQ 
•H 
45 

dP 

<H 
O 

O 



CO 
•H 
45 

dP 

in 
o 

o 



CO 



«3P 



dP 
O 



CQ 
dP 

in 



! 

tQ 
H 

$ 



a 

H 

1 

•8 



I 
I 

i 



I 



o 
o 

CO 

W 
<D 



ad 



3 



05 
CO 
CQ 
CQ 
CD 
U 
CM 

CD 

g 

M 

4-> 
•H 



CO 



ro 
w 

CD 



■3 

r-l 

u 
o 



C7» 

4J 
4-1 

cd 

CQ 
CQ 
CO 



4J 

M 

4-> 

I 

4-> 
& 
r-l 

! 




1 


en- 




g 


en 




4J 
O 


Ei 


en 


Q* 

in 




cn 


•ungi 


tofl 


LCht 



•9 



CO 



Cn 




CD 



01 





3 


s 








o 


4-> 


Q* 


01 


01 


-H 


cn 








I 


si 






enf 






Oi 


•s 






w 


cn 


0) 


01 




CD 
4J 


ax 


& 


-p 

cn 






Di 




-H 


n5 


CD 


•H 


N 


4-> 



Cn 



Q) 
05 



0) 
Cn 



l 

01 
CD 

U 



I 

01 
01 
CD 
U 
Pu 



1 1 



Cn 



•9 



01 



CD <D 

4_> (D 
01 ^> 



CD 

I 

cn 



■9 



cn 



01 
01 



CD VI 



■9 



oi 'ol 3 



^ 43 

4J Dl 

H-l -H 

rtJ CD 

01 N 



Cn 



04 *W 



CD CD 



•a 

s 

•rl 

w 




9 



01 



4 

s 



01 



in 



<d 

CO 



i 

cn 



dp 



01 



S 

cn 



CD 



<D 



s 



a 



01 



CD 



8 



2 • S ORTENAUSWAHL 



Da davon auszugehen ist, dass unterschiedliclie Kartoff el- 
species (mehlig, speckig etc . ) und regional-spezi f ische Beson- 
derheiten das Verteilungsmuster der Inhaltsstof f e erheblich 
beeinf lussen, wurden verschiedene in Osterreich kialtivierte Sor- 
ten im Hinblick' auf die gewinnbaren Elekfcrolyte Kalium, Magne- 
sium, Calcium, Natrium, Eisen, Zink, Mangan, Kupf er, Selen, 
Nickel, Chrom, Ammonium, die anorganischen Anionen Sulfat, Phos- 
phat, Chlorid und Nitrat, sowie die organischen Anionen Ascorbat, 
Malat, Lactat, Tartrat, Citrat und Isocitrat untersucht. 

2 . 1 • Kartof f el-Probenmaterial 



Code Solanum tuberosum Herkunf t Ernte Typ 



LI 


Ostara 


Lungau 


2000 


vorwiegead 


f estkochend 


L2 


Desiree 


Lungau 


2000 


vorwi egen d 


f estkochend 


S3 


Planta 


Stainz 


2000 


vorwiegead 


f estkochend 


S4 


Desiree 


Stainz 


2000 


vorwi egeixd 


f estkochend 


B5 


Bint je 


Gratkom 


2000 


vorwi egeixd 


f estkochend 


01 


Ostara 


Lungau 


2001 


vorwi egend 


f estkochend 


Dl 


Desiree . 


Lungau 


2001 


vorwi egend 


f estkochend 


Al 


Ackers egen 


Lungau 


2001 


mehlig 





Tabelle 2 



2.2 Qualitat des Probenmaterials 

Samtliches verwendetes Probenmaterial entsprach mindestens 
den fur Speisekartof f eln vorgeschriebenen Kriteirien nach BGBl . 
Nr. 76/1994 zuletzt geandert durch BGBl. Nr. 240/1997, Verordnung 
des Bundesministers fur Land- und ForstwirtschaE t liber Quali- 
tatsklassen fur Speisekartof f eln, d.h aufierlich frisch und grob- 
optisch gesund, vorwi egend f estkochend bzw. mehLig. GemaS § 3 
dieser Verordnung waren die hier eingesetzten Kartof f eln: 

1 . ganz , 

2. gesund, insbesondere frei von Nass-, Braun- und Trockenf aule, 
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von einem 25 % der Knollenoberf lache iibersteigenden Ober- 
f l&chenschorf , von einem 10 % der Knollenoberif lache tiber- 
steigenden Tief enschorf , von Hitze- oder Frosts chaden, 
Eisenfleckigkeit, Hohl- oder Schwarzherzigkeit:, starker 
Pfropfenbildung, starker Glasigkeit, starker Stippigkeit und 
starker Seh warzf leckigkeit, 

3. sauber, das heiiSt nahezu frei von Erde oder Sand, 

4. fest, das heiSt nicht welk oder runzelig, 

5 . frei von anomaler auSerer Feuchtigkeit, 

6 . frei von f remdem Geruch oder Geschmack, 

7 . frei von starken Beschadigungen, FraSstellen oder schweren 

Quetschungen , 

8. frei von deutlich ergrtinten Knollen und 

9. frei von missgestalteten Knollen (Zwiewuehs, Kindelbildung 
nsw. ) • 

Weiters waren die Packstticke frei von fremdesn Bestandteilen, 
wie Erde, .Sand oder losen Keimen, und grvmdsS.tzli.ch schalenfest. 

Weifers^wresen die verwendeten Kartoffeln die folgenden Be- 
schaf f enheitsmerkmale auf (Klasse I) : 

Die Kartoffeln waren sortentypisch. ZulSssig- waren jedoch 
folgende Fehler: 

a) leichte Grunfarbung auf hdchstens 1/8 der Knollenoberf lache; 

b) leichte oberf lachliche Beschadigungen, die <3lurch das normale 
Schalen ehtfernt werden konnen, 1 

c) Beschadigungen oder Schwarzf leckigkeit, die nicht tiefer als 
5 mm reichen und zu deren Beseitigung nicht mehr als 10% des 
Knoll engewichtes erforderlich sind und 

d) Keime mit einer Lange von hochstens 3 mm. 

Die Einteilung der Speisekartof f eln nach dem Kochtyp wurde 
wie folgt vorgenommen : 

1. Festkochende (speckige) Kartoffeln: 

Agata*), Ditta, Evita, Exquisa, Julia, Linz^ar Delikatess, 
Naglemer Kipfler, Nicola, Novita, Punika, SzLeglinde, Sigma, 
Sonja 

2. Vorwiegend festkochende Kartoffeln: 

Accent, Adora*) , Berber*), Bettina, Bintje * Bionta, 
r.filP.shA*^ . rhrista*) . Cinia, Desiree. Erst ILincr*' ) , Fries- 
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lander*), Gina*), Goldsegen, Impala*) , Isola, Jaerla*), 
Jetta, Linzer Gelbe, Minerva*), Ostara*), Planta, Platina, 
Quarta, Romina, Rosella, Rubinia*) , Salenta, Sirtema*), 
Timate , Ukama* ). . 
3. Mehligkochende (mehlige) Kartoffeln: 

Acker segen, Agr ia , Ares , As ter ix , Aula , Cos ima , Donald , Em- 
testolz, Fambo, Hermes, Mondial, Remarka, Russet Burbank, 
Satuma, Signal, Solara, Treff, VanGogh, Welsa. 

*) Sehr fruh reifende Kartoffeln 

2.3 Methoden 

Zur Sortenauswahl wurde eine umfassende Analytik der fur das 
erfindungsgemaSe Produkt wertbestimmenden Inhaltstoffe durchge- 
fuhrt. 

Die gewaschenen und geschalten Kartoffeln wurden mechanisch 
zerkleinert un<5 in einem handelsiiblichen Entsafter entsaftet. Die 
Hauptmenge der Kartof f elstarke wurde durch eine mehrsttindige Se- 
dimentation bei +4°C abgetrennt. Der so erhaltene Starke-arme 
Kartof felpresssaft wurde wie folgt untersucht: 

- Kationen (Kalium, Magnesium, Calcium, Natrium, Eisen, Zink, 
Mangan, Kupfer, Selen, Nickel und Chrom) wurden nach einem 
Saureaufschluss mit Schwef elsaure mittels ICP-MS (Massenspek- 
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) quantif iziert 

- Ammonium wurde nach einer Filtration photometrisch mittels 
Nessler's Reagenz delektiert 

- Anorganischen Anionen (Sulfat, Phosphat, Chlorid und Nitrat) 
wurden nach einer Filtration mittels IC (Ionenchromatographie) 
und Leitfahigkeitsdetektion nachgewiesen 

- Organischen Anionen (Malat, Lactat, Tartrat, Citrat und Isoci- 
trat) wurden ebenfalls nach einer Filtration mittels IC (Io- 
nenchromatographie) \and Leitfahigkeitsdetektion nachgewiesen 

- Ascorbat wurde photometrisch vor und nach einer enzymatischen 
Oxidation mit Ascorbat-Oxidase bestimmt 

- Als Summenparameter ftir organische Bestandteile wurde der DOC 
(geloster organischer Kohl ens toff ) als NPOC (nicht ausblasbarer 
organischer Kohlenstoff) bestimmt. 
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Ausgehend von der in der Literatur hauf ig zu f indenden Me- 
thode, die SSure- bzw. Basen-bildenden Eigenschaf ten von Lebens- 
mitteln uber das Calcium / Phosphor-VerhSltnis zu charakterxsie- 
ren, wurden diese Berechnungsvariante auf die Summenwerte aias der 
Analytik erweitert: 

Zur Auswertung wurden die molaren Kon zentrationen der Saure- 
bildenden Anionen auf jene der Basen-bildenden Kationen bezogen. 
Der so erhaltene Quotient wurde als Entscheidungslcriteriuin fur 
die Sortenauswahl herangezogen* 

Z der molaren Konzentrationen an Sclure-bildenden. Komponenten 

Q= : : — 

Z der molaren Konzentrationen an Basen-bildenden. Komponenten 

Werten < 1 wird die physiologische Eigenschaf t "SSure-bildend" 
und Werten > 1 "Basen-bildend" zugeordnet. Je hSlxer der Wert, 
desto starker Basen-bildend ist die Probe. 

2.4 Ergebnisse der Untersuclxungen ausgewShlter Kartof f el sort en 

Die ersten Untersuchungen wurden von den Karrtof f elsorten 
Ostara und Desiree mit Herkunft Lungau, Planta \arid Desiree aus 
Stainz und Bintje aus Gratkom aus der Ernte 200O im Fruhjahr 
2001, also nach einer Lagerzeit von etwa 6 Monaten durchgef uhrt . 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung;en sind auf derr folgenden Seitej 
tabellarisch dargestellt (Tabelle 2a , b, c) . 

Ferner wurden die Sorten Ostara r Desiree und Ackersegen, 
geemtet im Lungau, auch umuittelbar nach der Erxite 2001 unter- 
sucht . 
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Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass zwar durch einen Was- 
serverlust wahrend der Lagerung die absolute. Konzentration der 
Ionen zunimint, aber das fur das zu entwickelnde Produkt wertbe- 
stimmende Verhaltnis der Summe der Saure-bildenden Ionen zu den 
Basen-bildenden nicht signifikant beeinflusst wird. 

Die Sortenwahl fur die weiterfuhrenden Versuche f iel im 
Hinblick auf das vorhandene Kartof f elmaterial zugunsten der Sorte 
Desiree aus. Hinsichtlich des wertbestimmenden Quotienten erwie- 
sen sich die Sorten Desiree und Ackersegen zwar als gleichwertig, 
aber aufgrund anbau- und erntetechnischer Faktoren wurde der 
Sorte Desiree der Vorzug gegeben. . 

.3. GEWINNUNG DER ELECTROLYTE 

Prinzipiell waren zwei alternative Gewinnungsmethoden zur 
Isolierung der basischen Elektrolyte in moglichst reiner Form 
gemaS dem Stand der Technik in Diskussion. 

Einerseits wurde eine alleinige Abtrennung der nicht er- 
wunschten Komponenten . uber _den Trennparameter der Grofie unter 
Anwendung diverser Filtrationsmethoden (Mikro-, Ultra- und Nano- 
filtration) erwogen. Da jedoch die aufierst komplexe Matrix eines 
Kartof felpresssaf tes sehor viele - auch niedermolekulare - Be- 
standteile aufweist, wie beispielsweise Kohlenhydrate in unter- 
schiedlichen Polymerisat±onsgraden (Monomere, Diitiere, Oligomere) , 
freie Aminosauren, niederrmolekulare Peptide und FettsSuren, | 
stellte sich letztendlich eine Kombination zweier unterschiedli- 
cher Trennverfahren als vorteilhaft dar: ein Filtrationsverf ahren 
(Ultrafiltration) unter Ausnutzung des Trennparameters der GroSe, 
gef olgt von einer Elektrodialyse, die primar die Ladung der zu 
isolierenden Elektrolytet ausnutzt, aber \iber die Auswahl der 
Membranen auch eine gewisse Selektion uber das Verhaltnis der 
Ladung bezogen auf die Gr6Se zulasst (vgl. Fig. 1). 

3.1 Material 

Aufgrund der Ergebnisse der Analysen zur Sortenauswahl wurde 
die Sorte Desiree fur die Pilotversuche ausgewahlt: 
Lungauer Speisekairtof feln 
Erzeuger Nr. 22 
Sorte Desiree 



Abpackdatum 28.9.01 
Kartof fellager A-5580 Tamsweg 

3 . 2 Methoden 

3.2.1 Bereitung des Kartof f elpresssaf tes 

Die gewaschenen und geschalten Kartof feln wurden mechanisch 
zerkleinert und in einem handelsublichen Entsafter entsaftet. Die 
Hauptmenge der Kartof f els tarke wurde durch eine mehrstiindige Se- 
dimentation bei +4°C abgetrennt. Der so erhaltene Starke-arme 
Kartof felpresssaft wurde in einem Kartuschen-Filter mit einer 
PorengroEe von 1 urn (Mikrof iltration) filtriert, urn etwaige Fa- 
ser- und Starkertickstande zu entfernen und fur die Ultrafiltra- 
tions- und/oder Elektrodialyseversuche eingesetzt. 

3.2.2 Ultrafiltration 

Da die ersten Versuche der Elektrodialyse - wie im folgenden 
Kapitel detailliert beschrieben - Probleme durch Belegung der 
Membranen, sogenannte n Foul ing-Phanomene n , zeigen konnen, wurde 
gemafc einem verbesserten Verfahren der Elektrodialyse eine Ul- 
trafiltration des Starke-armen Kartof f elpresssaf tes vorgelagert, 
urn hoher molekulare Bestandteile noch effektiver abzutrennen . 

Fur einen Vorversuch, der zeigen soil te, ob wertbestimmende 
Ionen durch diesen Verf ahrensschritt verloren gehen, wurde eine 
Ruhrzelle der Fa. Amicon mit einer Polysulf on-Membran einer Aus- 
schlussgrenze von 1000 Da unter 2 bar Arbeitsdruck eingesetzt. 
Da die Ergebnisse deutlich zeigten, dass keinerlei wertbestim- 
mende Elektrolyte verloren gehen, wurde ein Pilotversuch mit ei- 
nem Plattenmodul, ebenfalls bestuckt mit den oben genannten 
Polysulf on-Membranen mit einer Ausschlussgrenze von 1000 Da und 2 
bar Arbeitsdruck unter periodischer Riickspulung eingesetzt. 

3.2.3 Elektrodialyse 

Technische Membranen, die in den bekannten Verfahren der 
Mikro- und Ultrafiltration eingesetzt werden, trennen geloste 
Stoffe ausschlieSlich nach ihrer TeilchengroSe, unabhangig von 
ihren chemischen und elektrochemischen Eigenschaf ten. 
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Im Gegensatz dazu ist die Elektrodialyse ein Membranverf ah- 
ren unter Einwirkung des elektrischen Feldes . Dieses Feld wirkt 
auf alle ionogenen Komponenten und kann zur Stof f trennung einge- 
setzt werden. 

Als Trennelement dienen auch hier Membranen, die aber nicht 
den Trennparameter GroSe zur Selektion verwenden, sondern die 
Ladling der Molekule. Die verschiedenen Ionen werden durch selek- 
tive Ionenaustauschmembranen in Kationen und Anionen separiert, 
wobei als treibende Kraft ein elektrisches Potentialgef Slle 
wirkt. Infolge des angelegten elektrischen Potentials wandern die 
gelosten Ionen durch. die Membranen auf die entsprechende Elek- 
trode zu, so dass auf der einen Seite der Membrane eine verdunnte 
LSsung, das sogenannte Diluat zuriickbleibt und auf der anderen 
Seite die Ionen angereichert werden, im sogenannten Konzentrat. 

Das Funktionsprinzip dieses Verf ahrens ist in Fig. 2 sche- 
matisch kurz anhand der Elektrodialyse einer Kochsalzlosung dar- 
gestellt . 

Die technische Realisierung dieses Verfahrens verwendet 
Membranstapel, wobei die einzelnen Membranen mittels Abstandhal- 
ter und die so. entstandenen RSume mit Hilfe volTDichtrahmen von- 
einander und von den Elektrodenkammern getrennt sind. Durch einen 
alternierenden Einsatz von Kationen- und Ani onen-Aus t aus ch-Mem- 
branen resultiert .eine Anreicherung der Ionen im sogenannten Ko- 
zentrat-Kreislauf und eine entsprechende Abnahme an Ladungstra- 
gern im sogenannten Diluat-Kreislauf . 

Die Pilotversuche wurden unter Verwendixng einer Membran- 
elektrolysezelle Stapeltyp 36 mit 36 cm 2 ef f . Membranf lache / 
Membran, 10 Zellpaare, insgesamt 0,0756 m 2 eff- Membranf lache 
durchgef uhrt . 

3.3 Ergebnisse und Diskussion 

In der ersten Phase der Pilotversuche (Versuch 1 und 2) 
sollte getestet werden, welche Membranen ftir unsere Fragestellung 
giinstige Trenneigenschaf ten aufweisen. Primar wurden 2 verschie- 
dene Membrantypen untersucht: einerseits d±e normalen Standard- 
membrane und andererseits ein Membrantyp, cler sowohl eine 
unspezif ische Diffusion von nicht geladenerx Partikeln als auch 
die Wanderung hohermolekularer Elektrolyte (wie beispielsweise 
organische Anionen, freie Aminos&uren, . . . ) erschwert, sogenannte 
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"Low Diffusion-Membrane" . 
3.3.1 Pilotversuch. 1 





Probenmaterial 


Kartof f elpresssaf t der Sorte Desiree aufgear- 
beitet wie unter 3.2.1 beschrieben: 

♦ Sedimentation 

♦ Mikrof iltration iait 1pm Porengr6Se 




Elektrolysezelle 


♦ Stapeltyp 3 6 

♦ 36 cm 2 eff. Membranf lache / Membran 




Membrane 


♦ S tandardmembrane 

♦ 10 Zellpaare 

♦ insgesamt 0,0756 m 2 eff. Membranf lache 




Losungen zu Beginn des Versuches Volumen Flussrate 


Diluat-seitig Kartof f elpresssaf t 3 1 70 1/h. 


Konzentrat-seitig Stadtwasser 3 1 70 1/h 


Elektroden-Sptilung Na 2 S0 4 8,3 mS/cm 2 1 3 00 1/h 




Versuchsbedingungen 


♦ konstante Betriebsspannung von 21 V 

♦ Umpolung fur 30 Sekunden alle 30 Minuten 




ProbennaJhme 


♦ alle 30 Minuten 





Zur Dokumentation der Ionenwanderung wfihrend des Versuches 
wurden elnerseits representative Messdaten, wie d±e StromstSrke 
(I / [A] ) > die Leitfahigkeiten sowohl im Diluat als auch im Kon- 
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zentrat (Lf, [mS/cm] ) als auch der pH-Wert erf ass t . Zur Veran- 
schaulicliung sind die Leitf Shigkeitexi des Diluates und des Kon- 
zentrates uber den Zeitraum des gesamten Versuches in der 
folgenden Abbildung graphisch erfasst. 

Andererseits wurden zeitabh&agige Proben (6 Pxoben in In- 
tervallen von je 30 Minuten) gezogen und bei diesem Vorversuch 
auf den als Summenparameter fur organische Bestandteile zu in- 
terpret! erenden DOC (gemessen als NPOC) wie bereits zuvor be- 
schrieben untersucht (Ergebnisse: Tabelle 3), 





Stadt- . 

• 


Versuch 1 


Versuch 1 


Versuch 1 


Versuch 1 


Versuch 1 


Versuch 1 


Proben- 




Wasser, 


30Min 


60Min 


90 Min 


120 Min 


150 Min 


180 Min 


Material* 




mg /I 


mg /l 


mg /l 


mg /l 


mg /l 


mg /I 


mg /I 


mg /l 


DOC 


1,1 


245 


576 


792 


850 


1530 


1450 


9490 



Tabelle 3 



Auffallig bei diesem Membrantyp (Standardmeiabrane) war, dass- 
die Anionen-Austauscher-Membrane massiv verschmutzt und unter 
Rillenbildung gequollen waren. Der Belag lieS sicii nur teilweise 
durch die normalen Reinigungsvorgange abspiilen. 
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3.3.2 Pilotversuch 2 





Probenmaterial 


Kartof f elpresssaf t der Sorte Desiree aufgeaar- 
beitet wie unter 3.2.1 beschrieben: 

♦ Sedimentation und 

♦ Mikrof iltration mit lym PorengroEe 




Elektrolysezelle 


♦ Stapeltyp 36 

♦ 36 cm 2 eff. Membranf lache / Membran 




Membrane 


♦ "Low Diffusion-Membrane" 

♦ 10 Zellpaare 

♦ insgesamt 0,0756 m 2 eff. Membranf 1 ache 



L6sungen zu Beginn des Versuches 



Vo lumen 



Flussrate 



Diluat-seitig 



Kartof f elpresssaf t 



3 1 



70 1/b 



Konzentrat-seitig Stadtwasser . 



3 1 



70 1/h 



Elektroden-Spiilung Na 2 S0 4 8,3 mS/cm 



2 1 



300 1/h 



Versuchsbedingungen 



♦ konstante Betriebsspannung von 21 V 

♦ Umpolung ftir 30 Sekunden alle 30 Minuten 



Probennahme 



♦ alle 30 Minuten 



Auch bei diesem Versuch wurde die Stromstarke, die Leifcf S.- 
higkeiten sowohl im Diluat als auch im Konzentrat und der pH— Wert 
erf asst. Die Abbildung der zeitabhangigen Veranderungen der 
Leitf ahigkeiten des Diluates und des Konzentrates in Fig. 4 zeigt 
bereits ein markant anderes Profil in der Ionenwanderung im Ver- 



• • • • 
* • • • » 
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gleich zum ersten Versuch. 

Auch bei diesem Versuch wurden zeitabhangige Proben im In- 
tervall von 30 Minuten gezogen und auf ihre Zusanimensetzung uxi- 
tersucht. Da bereits im Verlauf des Versuches die eindeutig 
bessere Eignung der "Low-Dif fusion-Membrane" erkennbar war, wurde 
bei diesen Proben eine umfassende Analytik sowohl der organischen 
Bestandteile als auch der anorganischen Kat- und Anionen durch- 
gefuhrt (vgl. Tabelle 4). 
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Der im ersten Versuch beobachtete ■ Fouling- Pro z es s " , also 
die Belegung der Anionen-Austauscher-Membranen konnte beim Ein- 
satz der "Low Dif fusion-Membranen" nur in weit geringerem Ausmafi 
beobachtet werden. Weiters liefi sich diese Belegung auch einfach 
mit den herkommlichen Reinigungsmethoden entfernen und der Form- 
verandernde Prozess der Quellung konnte \iberhaupt nicht festge- 
stellt werden. 

3.3.3. Zusammenfassend haben die Errgebnisse der ersten beiden 
Versuche Folgendes gezeigt: 

Die im zweiten Versuch eingesetzten "Low-Dif fusion-Membranen" 
zeigen fur die gegenstandliche Fragestellung ein besseres Trenn- 
verhalten, da sie den Transport von unerwiinschten organischen 
Anteilen in das Konzentrat significant erschweren. Der DOC als 
Summenparameter fiir diese Anteile ist bei der Verwendung der 
Standardmembranen nach 180 Minuten Versuchsdauer bei 1450 mg/1, 
mit ,L«ow Dif fusion-Membranen nach der selben Versuchsdauer unter 
ansonsten id enten Bedingungen hingegen bei 351 mg/1. Jener des 
eingesetzten Kartof f elpresssaf tes zunf Vergleich lag bei 
9490 mg/1. 

- Auch in Bezug auf das unerwunschte " Foul ing-Verhal ten" ist 
eindeutig den "Low Dif fusion-Memb2ranen n der Vorzug zu geben. Ei- 
nerseits sind hier keinerlei Formveranderungen durch Quellpro- 
zesse zu beobachten und andererseits tritt eine Belegung der 
Membranen in weit geringerem AusmaS auf . 

- Betrachtet man nun die detaillierte Analyse der ionogenen 
Substanzen im Konzentrat des zweiten Versuches, so kristallisie- 
ren sich f olgende Fakten heraus : 

- Die Wanderung der anorganischen Anionen entspricht weitgehend 
dem laut theoretischem Hintergrund erwarteten Muster, dass ein- 
wertige Ionen schneller wandern als. zweiwertige und letztere 
wieder schneller als dreiwertige. Im Vergleich zum eingesetzten 
Kartof f elpresssaf t ist nach einer Versuchsdauer von 180 Minuten 
Phosphat zu 62% und Sulfat zu 70% gewandert. Die delektierten 
Konzentrationen an Chlorid dagegen liegen weit iiber den erwarte- 
ten und sind sogar h6her als jene im urspriinglichen Kartof f el- 
presssaf t, namlich 3.6 mmol/1 im iiberschuss. Wie im folgenden 
Kapitel betreffend der Kationen noch dargelegt, ist ebenso ein 
signif ikanter iiberschuss an Natrium (5.3 mmol/1) im Konzentrat 
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nachzuweisen. Diese bei erster Betrachtung widersipruchlich er- 
scheinenden Fakten sind jedoch durch einen Ionenaustausch an den 
eingesetzten Membranen zu erklaren. Die ionenaustausch-Kapazitat 
der Membranen betragt laut Herstellerangaben 1 . 5 mmol/g trocke- 
ner Membranen . Unter der Annahme, dass 1 Membran etwa 1 g Tro- 
ckengewicht hat und je 10 Kationen- und An i onen-Merabranen im 
Versuchsaufbau verwendet wurden, 1st ein potentielller Eintrag der 
an der Membran gebundenen Gegenionen Natrium und Chlorid im Aus- 
maS von je 15 mmol mSglich und unter Beriicksichti gung des Ge- 
samtvolumens an Konzentrat von 3 1 auch in der Gr oSenordnung des 
detektierten uberschusses . Ein derartiges Phanomen der Loslosung 
der Hersteller-seitig an die Ionenaustauscher-Oberf lachen gebun- 
denen Ionen ist denkbar unter der durchaus plausi_blen Annahme, 
dass die Bindungsstelleh im Laufe des Versuches clurch etWaige 
h6her-molekulare Anteile belegt wurden, die auch rein optisch als 
Belag erkennbar war en . 

- Betrachtet man das Wanderverhalten der Kationen, so fallt - 
abgesehen vom bereits diskutierten Uberschuss an Natrium - auf, 
dass samtliche Kationen signifikant in ihrer Diffusion durch die 
Membran gehindert werden. Beispielsweise Kalium, - das ja aufgrund 
seiner Einwertigkeit relativ vollstandig wandern sollte, ist nur 
zu 37% im Konzentrat. Bei den hdherwertigen Kationen - zwar pri- 
mar bei den Wert bestimmenden Ionen Calci-um und Magnesium, aber 
auch ganz deutlich bei den Spurenelementen Eisen , Kupfer, Mangan, 
Nickel und Zihk - sind die Verhaltnisse noch drastischer. Das 
detektierbare Calcium und Magnesium stammt zur Ganze aus dem zu 
Versuchsbeginn eingesetztem Stadtwasser und spiegelt offensicht- 
lich das Faktum wider, dass die einwertigen Kationen schlecht und 
die mehrwertigen gar nicht gewandert sind. 

- Phanomene dieser .Art sind in der Elektrodial^se bekannt und in 
speziellen Fallen sogar erwunscht. Beispielsweise werden speziell 
beschichtete Membranen als "selektive ionenaustausch-Membranen" 
eingesetzt, um selektiv einwertige Ionen von merorwertigen zu 
trennen. Da in unserem Versuch of f ensichtlich die Trenneigen- 
schaf t der Membranen in ahnlicher Weise durch Belegung mit Be- 
gleitstoffen aus dem kartof f elpresssaf t verandexrt wurde, wurde 
fur den nachsten Versuch ein weiterer Filtratiomsschritt zur 
Vorreinigung des Saftes, namlich eine Ultraf iltrration mit einer 
Ausschlussgrenze von 1000 Da pilotiert. 
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3.3.4 Pilotversuch 3 

Wie bereits dargelegt, haben die ersten beiden Pilotversuche 
gezeigt, dass der bis dato mittels Sedimentation und Mikrofil- 
tration mit einer PorengroSe von l]im vorgereinigte Kartof fel- 
presssaft noch weiter aufbereitet werden muss, vim das uner- 
wunschte und die Trenneigenschaf ten verandernde Phanomen des 
"Foulings" mOglichst zu unterbinden. 

Deshalb wurde das Probenmaterial fur den nachsten Elektro- 
dialyse-Pilotversuch mit einer Ultrafiltration mit einer Aus- 
schlussgrenze von 1000 Da vorf iltriert . 

Ein Vorversuch zu diesem Filtrationsschritt wurde - wie be- 
reits vorher beschrieben - in einer Rtihrzelle durchgef iihrt , um 
festzustellen, ob Wert-bestimmende Ionen durch diesen Verfah- 
rensschritt verloren gehen. Die potentielle Moglichkeit eines 
Verlustes vor allem der zweiwertigen Kationen Magnesium und Cal- 
cium durch. Komplexbildung mit Molekulen mit visceralen OH-Grup- 
pen, wie sie in Kohlenhydraten vorkoramen, sollte verifiziert 
werden-. : 

Da die Ergebnisse jedoch deutlich zeigten, dass keinefTei 
Wert-bestimmende Elektrolyte . verloren gehen (wie in der Ergeb- 
nistabelle des 3, Pilotversuches (Tabelle 5) zu erkennen ist) , 
wurde die ftir einen weiteren Elektrodialyse-Schritt erf orderliche 
Menge in einem Plattenmodul , ebenfalls bestuckt mit den oben ge- 
nannten Polysulfon-Membranen mit einer Ausschlussgrenze von 1000 i 
Da f iltriert. 

Auch bei diesem Membranverf ahren wurden die bereits bei der 
Elektrodialyse beobachteten "Fouling-Phanomene" f es.tgestellt . 
Periodische Rtickspulung wShrend der Filtration war erforderlich. 
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Der 3. Pilotversucn der Elektrodialyse wurde sclilieElich mit dem 
Filtrat der Ultrafiltration unter den in den ersten beiden Versuchen op- 
timierten Rahtnenbedingungen (Einsatz von , Low-Dif fusion-Membranen' , pe- 
riodische Umpolung) wie folgt durchgefuhrt : 



i 





Probenmaterial I 

1 

< 


Cartof felpresssaft der Sorte Desiree aufgear- 
aeitet wie unter 3.2.1 unci 3.2.2 beschrieben: 
t Sedimentation 

♦ Mikrof iltration mit lym PorengrSSe 

♦ Ultrafiltration mit einear Ausschlussgrenze 
von 1000 Da 






Elektrolysezelle 


+ Stapeltyp 36 

♦ 36 cm 2 eff. Membranf l&che / Membran 




Membrane 


♦ "Low Diffusion-Membrane" 

♦ 10 Zellpaare • 

♦ insgesamt 0,0756 m 2 eff. Merabranf l&che 




|L6sungen zu Beginn des Versuches Volumen Flusrate 


[Diluat seitig Kartof f elpresssaf t 2 1 75 1/h 


r on 75 1/h 
|Konzentrat-seitig VE-Wasser z L 


|Elektroden-Sptilung Na 2 S0 4 8,3 mS/cm 2 1 . ^ UU X/h 




Versuchsbedingungen 


♦ konstante Betriebsspannung von 21 V 

♦ Umpolung ftir 30 Sekunden alle 30 Minuten 






Versuchsdauer 


+ 18 0 Minuten 







Wie bei den vorigen Versuchen auch hier die Stromstarke und 
die Leitfahigkeiten sowohl im Diluat als auch im Konzentrat er 
fasst und letztere graphisch dargestellt (Fig. 5). 




• • • IT 

• • • • • • 



• « 



- 31 - 

Auffallend bei diesem versuch 1st der sigmoide Kurvenverlauf 
i» vergleich zu den beiden anderen Versucben, die eh er exnen hy- 
perbolischen verlauf ergaben. Dieses Phanomen xst durch das auf 
der Konzentrat-Seite ,u Beginn des Versuches eingesetzte 
unterschiedlicber Qualitat und Leitfabigkeit zu erklaren. Bex dexx 
versucben 1 und 2 wurde gegen Stadtwasser dialysiert, das dxe 
laut Analyse bekannte xonenzusammensetzung entbalt und auf grund 
derer bereits zum zeitpunkt 0 Leitfahigkeit vorbanden xst Im 
Gegensatz dazu wurde der letzte versuch mit VE-Wasser (vollent- 
salztem wasser) gestartet. welches zu versuchsbeginn *"^ lel 
Leitfahxgkeit aufwexst und zu dem graphisch zu beobacbtenden 
verzogerten Beginn in der Elektrodialyse fuhrt. 
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Das Konzentrat dieses Pilotversuches wurde einerseits hin- 
sichtlich der lonenzusammensetzung analysiert und anderersexts 
mittels oberflachenrotationsverdampfung eingeengt. Unter den 
Versuchsbedingungen der Laboranlage (40°C und ein Vakuum bxs 30 
xnbar) warden aus 360 ml Konzentrat 9,96 g amorphes Produkt ge- 

wonnen. . 

Hier sei noch anzumerken, dass fur eine grofctechnxsche Um- 
setzung naturlich das gegenstandliche, im LabormaSstab gewahlte 
verfahren zur Trocknung nicht adaquat ist. In diesem Fall xst 
selbstverstandlich ein verfahren, wie beispielsweise dxe Spruh- 
oder walzentrocknung zu pilotieren und optimieren. 

Betrachtet man nun die Analysenergebnisse des Pilotversuches g 
3 der eine weitere Vorreinigung des Kartof f elpresssaf tes mittels ^ 
Ultrafiltration vor der Elektrodialyse inkludiert hat, so warden 
folgende Fakten deutlich: 

- Die im zweiten Versuch auf getretenen Probleme durch Belegung 
der lonenaustauschmembranen konnten durch die Vorreinigung des 
Saf tes mittels Ultrafiltration mit einer Ausschlussgrenze von 
.. 1000 Da weitgehend. gelSst werden. . Of f ensichtlich warden durch 
diesen Verf ahrensschritt jene hohermolekularen Anteile aus der 
Probenmatrix effizient entfernt, die bei den ersten beiden Ver- 
suchen zu den problematischen ..Fouling-Phanomenen" und den da- 
durch bedingten Anderungen der Trenneigenschaf ten der Membrane*! 
gefuhrt haben, die sich ja ganz massiv auf die Kationenwander^g 

ausgewirkt haben. ^ 
- Femer ist im Gegensatz zum zweiten Pilotversuch durch dxe 
Ultrafiltration des Saftes auch das Problem des xonenaustausches 
und der dadurch bedingten Losl6sung der Gegenionen Chlorxd una. 
Natrium aus den Membranen durch Matrixbestandteile der Probe 
nicht mehr zu beobachten. vielmehr entspricht die Wanderung der 
anorganischen Anionen bei diesem Versuch den Erwartungen. Sulxat 
beispielsweise ist zu 74%, Phosphat zu 79% und Chlond zu 93% 
gewandert. Auch die organischen Anionen wandern entsprechend xh- 
rer Ladung und GrBSe; Malat, das kleinste der untersuchten Anxo- 
nen zu 91%, Citrat und Isocitrat zu 62 und 72% und Ascorbat z:u 
42% 

- Die verbesserte Wanderung der lonen hat sich naturlich auch 
auf die im Summenparameter des DOC erfassten organischen Be- 
standteile der Probenmatrix ausgewirkt. So liegt der DOC dxesmal 
bei 4000 mg/1 im Konzentrat und ist damit deutlich hoher als xm 
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zweiten Pilotversuch. Hier sei jedoch angemerkt, dass in diesem 
Wert auch die detailliert quantif izierten organischen Anionen mit 
erfasst sind. Zu den qualitativ und quantitativ nicht erfassten 
Komponenten, die ebenfalls im Konzentrat zu finden sind und ihren 
Beitrag zu diesem Summenparameter leisten, gehoren vermutlich 
primar Aspartat und Glutamat. 

- Betrachtet man das Wanderverhalten der Kationen, so ist ein- 
deutig erkennbar, dass der zusatzliche Verf ahrensschritt der Ul- 
trafiltration die Probleme durch das "Fouling-Verhalten" im 
zweiten Versuch gel6st hat. Die fur das zu entwickelnde Produkt 
wertbestimmenden Kationen wandem durch die letztendlich ange- 
wandte Kombination an Verf ahrensschritten auSerst zuf riedenstel- 
lend. Sogar die zweiwertigen Kationen Magnesium und Calcium wan- 
dem zu 85% beziehungsweise sogar vollstandig. Kalium wandert zu 
87%, Natrium zu 84% und die mengenmaSig weniger dominierenden 
Ionen, wie Eisen, Zink und Mangan wandern zwischen 70 und 84%. 

- Diese aufcerst erfreuliche Verbesserung der Leistung der Elek- 
trodialyse spiegelt sich auch in den bereits eingangs def inierten 
Quotienten aus der Summe der Basen-bildehden zu den Saure-bilden- 
den Elektrolyten wider. Vergleicht man beispielsweise den Quo- 
tienten zwischen dem 2. und 3. Versuch, so ist durch diese 
innovation eine Steigerung von 2.10 auf 4.98 , also eine Stei- 
gerung nm 237% zu verzeichnen! Hier sei anzumerken, das die oben 
genannten Quotienten auf die anorganischen Anionen bezogen sind, 
da bei Versuch 2 die organischen Anionen nicht detailliert ana- 
lysiert wurden. 

- vergleicht man den Quotienten, der auch die analysierten or- 
ganischen Anionen berucksichtigt, so zeigt unser Endprodukt einen 
Wert von 3.52 im Vergleich zum nicht verarbeiteten Kartof f elsaf t , 
der Im Falle der eingesetzten Sorte Desiree einen Wert von 1.55 
aufweist. Hier ist also eine gunahme von 227% zu verzeichnen! 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur lebensmitteltechnischen Gewixinung von Kartof- 
f elsaf t-Produkten, gekermzeichnet durch die folgenden Schritte: 

Bereitstellen von Kartof f elpresssaf t , 

Abfiltrieren von Faser- oder Starkeruckst&nden \iber Mikro 
filter, 

vorzugsweise Ultrafiltration des Filtrates 
Elektrodialyse des Mikro- bzw. Ultraf iltrettes und 
gegebenenfalls Trocknen des El ektrodialy sates unter Zugabe 
von silikathaltigen Tragerstof f en. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekehnzeichnet dass dem 
Kartof f elpresssaf t Stabilisierungsmittel, vorzugsweise nattiriiche 
Antioxidantien, insbesondere Zitronensaft oder Zitronensaf t-Pro- 
dukte, zugegeben werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch. gekermzeichnet, 
dass der Kartof f elpresssaf t aus Kartoffeln bereitgestellt wird, 
die ein Verhaitnis von Basen-bildenden zu Saurre-bildenden Kompo- 
nenten von zumindest 1,5, bevorzugter von tiber: 3,5, aufweisen, 
insbesondere Kartof f elpresssaf t aus den Sorter* Desiree und 
Acker segen. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass die Ultrafiltration mit einem Ultrafilter mit ei- 
ner Ausschlussgrenze von unter 100.000 Da, bevorzugt von unter 
10.000 Da, insbesondere von etwa 1.000 Da, dixrchgefuhrt wird. 

5. . Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Elektrodialyse unter Verwendung eines Mem- 
branstapels, insbesondere eines Membranstapels von Niedrig- 

dif fusionsmembranen, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Trocknen unter Zugabe von hochdispersem Sili- 
ziumdioxid durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem erhaltenen und gegebenenfalls getrockneten 
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Kartoffelsaft-ProcLukt weitere Mittel zugesetzt werden, vorzugs- 
weise zumindest ein weiterer Gemuse- oder Fruchtsaft, ein Oder 
mehrere Stabilisierungsmittel , insbesondere natiirliche Antioxi- 
dantien, ein oder mehrere , insbesondere natiirliche, Geschmacks- 
oder Farbstoffe, ein oder mehrere verdickungs- , Rekonstituie- 
rungs- oder Elektolytmittel oder Kombinationen dieser Mittel so- 
wie Vitamine, Mineralstof f e, Spurenelemente, sekundare Pflanzen- 
stoffe oder Kombinationen dieser Mittel. 

8. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeiehnet, dass das Trocknen durch Spriih- oder Walztrocken er- 
folgt. 

9. Kartoffelsaft-Produkt, erhaltlich nach einem der Anspruche 1 
bis 8. 

10. Kartoffelsaft-Produkt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass es organische Bestandteile von 1000 mg/1 oder mehr, 
vorzugsweise 2000 mg/1 oder mehr, insbesondere 4000 mg/1 oder 
mehr, bestimmt als nicht ausblasbaren organischen Kohlenstoff , 
en thai t. 

11. Kartoffelsaft-Produkt nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es ein Vernal tnis von Basen-bildenden zu 
Saure-bildenden Komponenten von zumindest 2,5, bevorzugter von 
iiber 4, insbesonclere von uber 6, aufweist. 

12. verwendung eines Kartof f elsaf t-Produktes nach einem der An- 
spruche 9 bis 11 zur Herstellung eines Mittels zur Regulierung 
des SSure/Basen-Haushaltes . 
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Zusammenf assung : 

Beschrieben wird ein verfahren zur lebensmitteltechnischen 
Gewinnung von Kartof f elsaf t-Produkten. welches d^rch die folgen- 
den Schritte gekennzeichnet ist: 

Bereitstellen von Kartof felpresssaft, 
_ Abfiltrieren von Faser- oder Starkeruckstanden uber Mxkro 

filter, 

vorzugsweise Ultrafiltration des Filtrates 
- Elektrodialyse des Mikro- bzw. Ultraf iltrates und 
. gegebenenfalls Trocknen des Elektrodialysates unter Zugabe 

von silikathaltigen Tragerstof f en. 
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